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溶胶凝胶法制备 Yb
3+

/Er
3+
共掺氧化铝材料的光谱性质

毛艳丽, 林丙臣,冯素雅, 程永光

(河南大学 物理与信息光电子学院,开封 475004)

摘要: 为了得到更加有效的掺饵光波导放大器材料,采用改进了激活剂掺入途径的溶胶凝胶方法,制作了不同比例

Yb3+ /E r3+共掺杂的 �相氧化铝粉体材料方法,测量了样品的吸收和光致发射光谱并进行了分析。结果表明, Yb3+离子

的掺入能很大地提高样品对 980nm左右激发光的吸收效率, Er3+离子 1534nm主发射峰的发射强度最大增加了约 6. 3

倍; 体系中 Yb3+ �Er3+的掺杂存在最佳比例,最佳掺杂比例约为 6�1; 同时 X射线衍射法测试表明, 最佳的热处理温度为

900� , 相同的热处理温度下, Yb3+的掺入能延缓 A l
2
O

3
由无定形相向 �相转变的过程,这一结果对进一步改善掺饵光波

导放大器的特性是有帮助的。

关键词: 激光物理; 光波导材料;溶胶凝胶法;氧化铝; 稀土

中图分类号: O433. 5� � � 文献标识码: A

The spectroscopic property of erb ium ytterbium co-doped a lum ina material

prepared by so-l gel process

MAO Yan-li, L IN B ing-chen, FENG Su-ya , CHENG Yong-guang

( Schoo l of physics and inform a tion Optoe lectron ics, H enan Un ivers ity, Ka ifeng 475001, China)

Abstrac t: The a lum ina pow der co-doped w ith d ifferen t ra tio o fYb3+ /E r3+ w as prepared w ith an advanced so-l ge lme thod as

batterm ate rial used fo r Er3+ doped wavegu ide amp lifier. The abso rption and em iss ion spectra w are m easured and analysed. The

resu lt indica ted that the incorporation o fYb3+ could enhance the absorption of 980nm exc iting ligh t, for the Er3+ and Yb3+ co-

doped alum ina pow er, the photo lum inescence peak intensity at 1533nm w as increased by a facto r of about 6. 3 compared w ith that

o f the E r3+ doped a lum ina pow ders. And optim um ratio of the Yb3+ �Er3+ w as 6�1 fo r this m ethod. The X- ray d iffraction spec tra

show tha t the best therm a l treatment temperature w as 900� , and the incorporation of Yb3+ could po stponed the form ing o f�-

phase at 900� therm a l treatment cond ition. The resu lt is he lpfu l form aking mo re e ffective Er3+ doped w aveguide amp lifier.
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引 � 言

光波导放大器是继半导体光放大器、光纤放大器

之后又一种新型的光放大器,它具有体积小易于集成、

单位长度增益高、成本低等优点。工作于 1534nm左

右的掺铒光纤放大器 ( erbium doped w aveguide ampl-i

fier, EDFA )进入实用阶段后, 随着通信技术及信息流

量的增大,掺铒光波导放大器 ( erb ium doped fiber am-

plifier, EDWA )在通信中应用的研究工作已经引起了

人们广泛的兴趣
[ 1~ 4]
。为了实现单位长度的高增益,

EDWA中必须实现高浓度的 E r
3+
掺杂浓度, 通常比

EDFA中的浓度高两个数量级
[ 5, 6]
。传统的掺铒硅基

材料在高浓度掺杂时由于稀土离子的团簇效应, E r
3+

离子会出现浓度淬灭现象。目前已找到许多掺 E r
3+

离子的基体材料,如 S,i S iO2、磷硅玻璃、钠钙硅玻璃、

L iNbO3, Y2O3, A l2O3
[ 7]
、磷铌酸盐玻璃

[ 8]
等,而其中尤

以 A l2O 3作为基体材料的 EDWA更加引起人们的兴

趣。选择 A l2O3作为制作波导的基体材料具有如下优

点: ( 1)芯层与缓冲层、覆盖层 ( SiO2 )之间的折射率反

差较大,导致波导膜的高约束低损耗,从而实现有效的

抽运和放大; ( 2)高折射率反差可允许小的波导弯曲

半径,使得制作微小的波导元件成为可能; ( 3) A l2O 3

和 E r2O 3的原子价相同,晶体结构相似, 可将高浓度的

E r
3+
离子结合进 A l2O3晶体结构中,从而在较短的尺寸

内得到较高的增益。但是由于 E r
3+
离子对 980nm激

发光较小的吸收截面和强烈的激发态吸收,抽运效率

很低
[ 9]
, 解决办法之一是共掺一定浓度的 Yb

3+
离子,利

用其在 980nm 左右较大的吸收截面和 Yb
3+

(
2
F7 /2

� 2
F5 /2 )发射与 E r

3+
(
4
I15 /2�

4
I13 /2 )吸收较大的光谱重

叠, 实现 Yb
3+
� E r

3+
间的能量传递。作者通过
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E r(NO 3 ) 3和Yb( NO3 ) 3溶液的形式引入 Er
3 +
和 Yb

3+

离子, E r
3+
与 Yb

3+
之间的比例在不同的基质中采用不

同的制作工艺会有所不同, 实验确定了这种溶胶凝胶

法制作的氧化铝材料中最佳的 Yb
3+ �E r

3+
比例, 为制

作高性能 E r
3+
掺杂氧化铝波导放大器创造条件。

1� 样品的制备和测试条件

1. 1� 样品的制备

将称量好的异丙醇铝 ( A l( OC3H 7 ) 3 )放入定量

的预热至 90� 的 3次蒸馏水中,摩尔比 (以下比例均

为物质的量的比 ) n ( H2O ) �n ( A l( OC3H7 ) 3 ) = 110�1,

90� 水浴加热条件下回流搅拌,使其水解 2h, 形成白

色的 �-A lOOH沉淀;敞开容器口, 剧烈搅拌 1h使水解

反应生成的异丙醇充分的挥发; 滴加定量的硝酸, 使

�-A lOOH脱溶, n(H
+
) �n( A l

3+
) = 0. 15�1; 90� 水浴加

热下回流搅拌 16h, 形成稳定的澄清透明的 �-A lOOH

溶胶; 加入计算量的 0. 5mo l/L 的 E r ( NO3 ) 3 和

Yb( NO3 ) 3溶液, 搅拌形成 Yb
3+

/E r
3+
共掺的 �-A lOOH

溶胶 (不同于以往的以加入固体 E r ( NO3 ) 3 和

Yb( NO3 ) 3引入 E r
3+
和 Yb

3+
的方法

[ 10]
) ; 胶体放入马

弗炉中,在 100� 下保温 6h,使胶体中大部分水分挥发

后,以 4� /m in的升温速率升至 900� 保温 2h, 随炉降

至室温;研磨成粉, 得到在固定 E r
3+
离子摩尔分数为

0. 01条件下 n ( Yb
3+

) �n ( E r
3+

)比例为 0, 1, 2, 4, 6, 8

的 Yb
3+

/E r
3+
共掺 �-A l2O3粉体材料。

1. 2� 测试条件

吸收光谱采用法国 N arian公司的 Carry-5000型紫

外-可见-近红外分光光度计测量; 红外与上转换采用

美国 J-Y公司的 F luorolog3-Tau稳态-瞬态荧光光谱仪

测定, 抽运光源为 450W 的氙灯; X射线衍射法 ( X-ray

diffraction, XRD )测试采用国产 DX-2500型 X射线衍

射仪。所有测试均在室温下进行。

2� 结果与分析

2. 1� 吸收光谱

图 1为掺杂 E r
3+
离子 �-A l2O3粉末在 300nm ~

� �

F ig. 1� The ab sorp tion spectra of samp les w ith d ifferen t rat io

ofYb3+ /E r3+ co-doped

1000nm间的吸收谱, 从图中可以清晰地观察到 E r
3+

离子 4f电子由基态
4
I15/2向

2
K15/2,

4
G11/2,

2
H9/2,

4
F3 /2,

4
F7 /2,

2
H11 /2,

4
S3 /2,

4
F9 /2,

4
I9/ 2,

4
I11 /2激发态能级跃迁所对应的

365nm, 377nm, 407nm, 451nm, 488nm, 521nm, 541nm,

653nm, 800nm, 975nm处的吸收。同时可以观察到随

着 Yb
3+
浓度的增大,样品在 975nm左右的吸收逐渐增

强,吸收范围也在展宽, 这得益于 Yb
3+
离子

2
F7/2�

2
F5 /2

跃迁较大的吸收截面,它能有效地增强体系对现代通

讯系统中用作放大器抽运光源的 980nm半导体激光

的吸收效率, 1529nm左右 Er
3 +
离子

4
I15 /2能级的吸收峰

强度基本没有变化。

2. 2� 光致发射谱

图 2为室温下不同 Yb
3 +

/Er
3+
掺杂比例样品在相

� �

Fig. 2� The PL sp ectra of samp les w ith d if feren t ratio of Yb3+ /E r3+

co-doped

同的激发条件下的光致荧光 ( photo t lum inescence, PL)

发光光谱, 与 980nm 半导体激光器激发有所不同,

450W氙灯配合光栅单色仪选择的 976nm 激发光较

弱,但这可能更加符合集成光学中 EDWA的真实工作

环境。从图中可以看出样品在 1450nm ~ 1650nm间存

在一个峰值为 1533nm的较宽的发射峰, 这是 E r
3+
离

子内层 4 f组态电子由激发态
4
I13 /2向基态

4
I15/2跃迁的

结果。由于 Yb
3+
掺入, 样品在 1533nm的主发射峰强

度与单掺 E r
3+
相比有了很大的增强,最大增强为原来

的 6. 3倍,这是由于 Yb
3+
离子在 980nm左右存在一个

较宽的吸收范围和很大的吸收截面, 它能有效的吸收

980nm左右的抽运光,而 Yb
3+
与 E r

3+
之间存在的能量

传递过程
2
F5 /2 ( Yb

3+
) +

4
I15 /2 ( E r

3+
) � 2

F7 /2 ( Yb
3+

)

+
4
I11 /2 ( E r

3+
) 可以将 Yb

3+
离子吸收的抽运能量有效

地传递给 E r
3+
离子, 它比 E r

3+
离子直接吸收抽运能量

的
4
I15 /2�

4
I11 /2过程要有效得多,这种 Yb

3+ � E r
3+
之间

的能量传递效率可以高达 95%
[ 11]
。同时可以看出,

1533nm发射强度并不是简单的随 Yb
3+

/E r
3+
掺杂比

例的增加而单调增加, 他们之间存在一个最佳比值。

从图中可以看出,这个最佳比值为 6�1, 图 3中 a线所

示为不同 Yb
3 +

/E r
3+
掺杂比例样品 1533nm处的峰值

强度以及根据它们所拟合得出的曲线, 拟合曲线的峰

601
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Fig. 3� The FWHM and p eaks intens ity of sam p lesw ith d ifferent ratio

ofYb3+ /E r3+ co-doped

值为 5. 93。对于不同基质以及采用不同方法制备的

Yb
3+

/E r
3+
共掺材料中最佳 Yb

3+
/E r

3+
比例, 文献报道

的差别较大, 但 T ING等人有关 so-l ge l法制备 Yb
3 +

/

E r
3+
共掺 T iO 2薄膜

[ 12]
以及 LI等人关于固熔法制备

Yb
3+

/E r
3+
共掺硅酸盐玻璃

[ 13]
的研究表明, 光致发光

最强时对应的最佳 Yb
3+

/Er
3 +
掺杂比例为 6�1, 与本文

中的结果一致。只有最佳 Yb
3 +

/E r
3+
掺杂比例时, 才

能实现 Yb
3+
离子对 E r

3+
离子的有效包围,形成合理分

布的 Yb
3 +
-E r

3+
离子对, 进而实现 Yb

3+ � E r
3+
的最有

效的能量传递。继续加大 Yb
3+
离子的掺入量, 当

Yb
3+
比例过高, 超出 E r

3+
离子周围所能容纳的数目

时,过剩的 Yb
3+
离子会发生团聚, Yb

3+
离子之间会发

生能量传递, 从而降低了 Yb
3+ � E r

3+
能量传递的效

率,降低了抽运功率的利用率。图 3中 b线所示为不

同比例 Yb
3+

/E r
3+
共掺样品光致发光谱线半峰全宽的

变化趋势, 从图中可以看出, Yb
3+
离子的掺入能明显

的加大样品的半峰全宽 ( fu ll w idth half max ium,

FWHM ),半峰全宽从不掺 Yb
3+
离子的约 38nm增加到

共掺后的 51nm。这是由于 Yb
3+
离子的掺入改变了

E r
3+
离子的局域晶体场环境, 引起了光谱的非均匀展

宽。但是这种影响是有限的,随着掺入 Yb
3+
离子浓度

的增加, FWHM 基本不再变化。

2. 3� X射线衍射谱

图 4示为用不同温度热处理过的单掺 Er
3 +
离子

� �

Fig. 4� The XRD sp ectra of Er3+ sing le dop ed samp lesw ith d ifferent

therma l treatm en t condit ion

样品的 XRD谱图, E r
3+
离子的摩尔分数为 0. 01, 从图

中可以看出, 在最低 700� 热处理下, 样品已经出现

�-A l2O3相 ( JCPDS No. 29-0063)的特征峰, 随着处理

温度的升高, ( 440)及 ( 400)晶面衍射峰的强度变大,

�-A l2O3相结构得到增强, 900� 热处理条件下可以得

到较为理想的 �-A l2O 3相结构。继续升高热处理温度

至 1000� 后, 谱图中开始出现 2�= 32. 929�和 2�=

50. 717�的衍射峰, 通过查阅标准图谱, 可以确定是

�-A l2O 3结构 ( JCPDS No. 11-0517)中的 ( 204)和 ( 132)

晶面衍射,这证明 1000� 热处理温度下, 样品中出现

了 �-A l2O 3结构,体系开始转变为 �和 �相的混合相。

1200� 热处理下, 体系已经转变为多种晶相的混合, 包

括 �-A l2O3 和析出的 ErA lO3 ( JCPDS No. 24-0396 ),

A l10 Er6O24 ( JCPDS No. 32-0012)等晶相。

图 5为 900� 热处理, E r
3+
的摩尔分数为 0. 01时,

不同 Yb
3+ �E r

3+
离子掺杂比例对体系相结构的影响。

� �

Fig. 5� The XRD spectra of sam ples w ith d if feren t ratio of Yb3+ /

E r3+ co-doped

图中可以看出, 随着 Yb
3+
离子掺入量的增加, �-A l2O 3

相中 ( 400)和 ( 440)晶面的衍射峰有所减弱, 且 ( 440)

晶面衍射强度减弱的速度快于 ( 400)晶面。整体看,

�-A l2O3相的特征衍射峰都在弱化,对比两图晶相发展

变化的趋势可以发现,提高热处理温度和加大掺杂量

对晶相的影响作用是相反的, 作者认为这是高掺杂引

起的体系相变温度提高的结果, 这与 OKADA报道的

大尺寸离子如 C s
3 +
和 Ba

2+
掺杂能导致 A l2O3相变温

度提高的结果相一致
[ 14]
。可以推测该体系中随着

Yb
3+
离子掺入量的增加,热处理温度应该适当的提高

以得到较好的 �相。

3� 结 � 论

( 1)用改进的溶胶凝胶法制备了铒镱共掺 �-A l2O 3

粉体材料,实验表明材料中的 Yb
3 +
能有效的增强 E r

3+

对 980nm激发光的吸收, Yb
3+

/E r
3+
共掺样品中 E r

3+

离子的 1533nm主发射峰强度增大为单掺 E r
3+
离子时

的 6. 3倍。

( 2)通过本文中的溶胶凝胶法制备的 E r
3+
Yb

3+
共

掺 �–A l2O3材料中Yb
3+ �E r

3+
的比例存在最佳值 , 实

(下转第 606页 )
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的信噪比提高了 33. 67% ,而且速度明显提高,减少内

存占用,增强了系统的实时性。采用微分联合变换相

关器进行图像识别时,微分作用可以很好地消去零级

峰,突出相关峰, 但是输出噪声很大, 不适合单独使用,

结合功率谱的二值化操作,即能得到理想的结果。

6� 结 � 论

传统的二元联合变换相关器中, 在对联合功率谱

进行二值化处理时,对阈值的选取要求较高,阈值的确

定影响系统的实时性,已经成为二元联合变换相关器

的瓶颈。结合对联合功率谱进行微分处理和二值化处

理,提出了一种新的二元联合变换方法 � � � 二元离散
变换相关器,而且在对联合功率谱进行结合微分操作

和二值化处理前,先用指数高通滤波函数对功率谱进

行滤波。理论分析和模拟结果表明, 改进后的算法使

识别效果得到了改善,而且实时性明显提高。
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验发现此值为 6�1。

( 3) 900� 热处理条件下高浓度掺杂的 Yb
3+
对体

系相结构影响不大, 但是它延缓了 �相的形成, 提高

了相变的温度。
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